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载体酸碱性对高硫合成气制甲硫醇的 K - M o - Co
催化剂结构和性能的影响
陈爱平 ,郝影娟 ,王 　琪 ,杨意泉
(厦门大学 化学化工学院 ,福建 厦门 361005)
[摘要 ] 选取 3种酸碱性不同的载体 (γ - A l2O 3 , S iO 2 , M gO )制备由高硫合成气制甲硫醇的负载型 K - M o - Co催化剂。它们的
活性高低顺序为 : K2M oCo0. 35O /S iO 2 > K2M oCo0. 35O /γ- A l2O 3 > K2M oCo0. 35O /M gO;程序升温脱附表征结果显示 ,这 3种不同
载体的催化剂与载体的酸碱性强弱顺序一致 ,弱酸性载体制备的催化剂对合成甲硫醇有利 ; H2 程序升温还原和激光 Ram an光谱
表征结果显示 ,碱性载体制备的催化剂中 , M o以易于还原和硫化的八面体构型存在 ,硫化后主要以 M oS2 存在 ;弱酸性载体制备
的催化剂中 , M o以难于还原和硫化的四面体构型存在 ,硫化后主要以氧硫钼物种存在 ,这些物种与合成甲硫醇密切相关。
[关键词 ] γ -氧化铝 ;二氧化硅 ;氧化镁 ;载体酸碱性 ;钾 - 钼 -钴催化剂 ;甲硫醇 ;合成气
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Effects of Ac id - Ba se Properties of Supports on Structure and Activ ity of K - M o - Co
Ca ta lysts for Syn thesis of M ethaneth iol from H igh H2 S - Con ta in ing Synga s
C hen A ip ing, H ao Ying juan, W ang Q i, Yang Yiquan
( College of Chem istry and Chem ical Engineering, X iam en U niversity, X iam en Fujian 361005, China)
[ Abstract] K - M o - Co ca ta lysts fo r syn thesis of m e thane th io l f rom high H2 S - con ta in ing syngas
w ere p repared sepe ra te ly usingγ - A l2 O 3 , S iO 2 and M gO as supports. The ca ta lysts w ere cha rac te rized
by m eans of N H3 - TPD , CO2 - TPD and laser Ram an spectroscopy (LRS ). A ctiv ity of the ca talysts in
the synthesis of CH3 SH is in order as fo llow s: K2M oCo0. 35 O /S iO2 > K2M oCo0. 35 O /γ - A l2 O3 >
K2M oCo0. 35 O /M gO. A c id - base p rop erties of the ca ta lysts are in accordance w ith those of supports.
The ca ta lyst p repa red w ith w eak acid ic support is favorab le to the syn thesis of CH3 SH. M o species in
ca ta lyst p repa red w ith basic supports ex is t in fo rm of oc tahedron, w h ich is easy to be reduced and
su lf ided, and resu lt in M oS2 becom ing dom inan t spec ies af te r su lf ida tion. M o species in ca ta lyst
p repa red w ith w eak acid ic support ex is t in fo rm of te trahedron, w hich is d ifficu lt to be reduced and
su lf ided. A fte r su lf ida tion m o lybdenum oxysu lf ide spec ies instead of M oS2 becom e the dom inan t
spec ies, w hich a re c lose ly re la ted w ith fo rm ation of m e thane th io l.
[ Keywords ] γ - a lum ina; silica; m agnesia; ac id - base p rop erty of support; po tassium -
m olybdenum - coba lt ca ta lyst; m e thaneth io l; syngas
　　甲硫醇是一种重要的有机化工原料和常用的有
机中间体 ,用于生产蛋氨酸、氨基类农药 ,还可作为
医药合成和染料合成等工业用甲硫化剂 [ 1 ] 。传统
的工业合成甲硫醇的方法是在钨系催化剂作用下硫
化氢与甲醇气相合成 [ 2 ] 。
负载型钼基催化剂通常用于加氢脱硫 ( HD S )
和加氢 ( H YD )反应中 ,在所使用的载体中 , A l2 O 3
是最有效的载体 [ 3 ] 。最近 ,文献 [ 4 ]报道 M gO 负
载的钼基催化剂在 HD S 中表现出高的反应活
性 ,但 S iO 2 一般不作为上述反应的催化剂载体。
本实验室采用 K和 C o修饰的 S iO 2 负载钼基催
化剂用于高硫合成气制甲硫醇的反应 ,并对 K和
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取 3 种不同酸碱性的载体 (γ - A l2 O 3 , S iO 2 ,
M gO )制备了负载型 K - M o - C o催化剂 ,考察了
载体酸碱性对该反应的的影响 ,利用 N H3 程序升
温脱附 (N H3 - TPD ) 、CO 2 程序升温脱附 ( CO 2 -
TPD ) 、H2 程序升温还原 ( H2 - TPR ) 和激光
R am an光谱 (L RS )等方法对催化剂进行了表征。
与传统的合成方法相比 , 本实验的方法原料易





n ( K ) ∶n (M o) ∶n ( Co) = 2 ∶1 ∶0. 35将 K2 CO 3 ,
(N H4 ) 6M o7 O 24 ·4H2 O , C o (NO 3 ) 3 ·6H2 O 用去离
子水和 N H3 ·H2 O 配制成浸渍液 ,然后分别加入计
量的载体γ - A l2 O 3 (20～45目 ,比表面积 SB ET = 240
m
2
/ g)、S iO 2 ( 20～45目 , SB ET = 260 m
2
/ g )和 M gO
(20～45目 , SB ET = 53 m
2
/ g)浸渍 12 h,于 120 ℃下
烘干后再于 400 ℃下煅烧 3 h,制得的催化剂记为
K2M oC o0. 35 O / Z ( Z表示载体 )。本实验制备的催化
剂中 , K, M o, C o氧化物的总负载量 (质量分数 )均
为 45%。在对比实验中 ,将 S iO 2 在 900 ℃下煅烧 3
h,所得载体记为 S iO 2 - 900。
1. 2　催化剂的活性评价
催化剂的活性评价在固定床流动反应器上进
行 ,催化剂装填量为 0. 50 mL。反应前催化剂先用
氢气在 400 ℃下还原 8 h,再用原料气于 300 ℃下硫
化 8 h,并取样分析。反应条件为 : 0. 2 M Pa, 300 ℃,
V (H2 ) ∶V (CO ) ∶V (H2 S ) ∶V (N 2 ) = 5 ∶5 ∶10 ∶1,
气态空速 ( GHSV ) 2 000 h - 1。反应物和产物由装
配 3个串联的检测器 ———热导检测器 ( TCD )、氢火
焰离子化检测器 ( FID )和氢火焰分光光度检测器
( FPD )的两台气相色谱仪进行在线分析。TCD 色
谱柱装填 TD X - 01碳分子筛 , 柱长 2 m , 载气为
H2 ,用于分析 N 2 , CO , CO 2 含量 ; F ID 色谱柱装填
GD X - 103,柱长 2 m ,载气为 N 2 ,用于分析烃类和
硫醇含量 ; FPD 色谱柱为 H P - Plo t /Q 毛细管色谱




催化剂的比表面积测试在美国 Q uantachrom e
公司 NOVA 4000E型全自动比表面积和孔径分布分
析仪上进行 ,以 N 2 为吸附质 ,测试前在真空 ( 2. 13
Pa)下于 300 ℃处理 3 h。
CO 2 - TPD 实验催化剂的装填量为 200 m g,
试样在 20 mL /m in的高纯 H e中升温到 500 ℃,
吹扫净化 1. 5 h后 ,降至 50 ℃,在此温度下切换为
CO 2 吸附 1 h,再切换为 H e吹扫 0. 5 h。待基线稳
定后 ,以 10 ℃ /m in的速率程序升温至 700 ℃。信
号用 TCD 检测 ,载气为高纯 H e。N H3 - TPD 实验
与 CO 2 - TPD 实验类似 , 只是将吸附气体改成
N H3。
H2 - TPR表征时试样用量为 50 m g,由 100 ℃
以 10 ℃ /m in的速率升温到 800 ℃后恒温 20 m in。
信号用 TCD 检测 ,载气为 H2 体积分数 5%的 H2 -
A r混合气。
L RS 表征在英国 R enishaw 公司 UV - V is
Ram an System 1000R型紫外 - 可见激光拉曼光谱




不同载体负载的 K - M o - Co催化剂的活性见
表 1。从表 1可看出 ,催化剂活性的高低顺序为 :
K2M oCo0. 35 O /S iO 2 > K2M oC o0. 35 O /γ - A l2 O 3 >
K2M oCo0. 35 O /M gO; CO S选择性的大小顺序与上述
顺序 相 反 ; 而 CO 2 选 择 性 的 大 小 顺 序 为 :
K2M oCo0. 35 O /γ - A l2 O 3 > K2M oC o0. 35 O /S iO 2 >
K2M oCo0. 35 O /M gO。尽管 K2M oC o0. 35 O /S iO 2 与
K2M oC o0. 35 O /γ - A l2 O 3 两种催化剂的比表面积相
差不大 ,但它们的活性差异却相当明显。此外 ,将
S iO 2 在 900 ℃下煅烧后再进行负载 ,催化剂的活
性和产物分布与未煅烧的 S iO 2 载体负载的催化剂
差别不大。这种现象表明 ,比表面积并不是影响
催化剂活性的重要参数 ,这与 Zhang等 [ 6 ]的研究
结果一致。活性评价结果表明 ,以碱性 M gO 为载
体的催化剂有利于 CO S的生成 ,以酸性γ - A l2 O 3
为载体的催化剂有利于水煤气反应 , 而弱酸性
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表 1　不同载体的 K - M o - Co催化剂上合成甲硫醇的活性评价结果
Table 1　A ctivities of K - M o - Co catalysts w ith d ifferen t supports in synthesis of m ethaneth io l
Catalysts
SB ET /
(m 2 ·g - 1 )
Selectivity, % ( H2O om itted)
CH4 C
+




K2M oCo0. 35O /γ - A l2O 3 96. 2 0. 5 0. 1 17. 2 40. 6 41. 4 0. 2 < 0. 1 23. 9
K2M oCo0. 35O /M gO 30. 6 1. 3 — 40. 5 17. 5 40. 7 — — 8. 61
K2M oCo0. 35O /S iO 2 105. 0 0. 6 0. 1 16. 6 36. 6 45. 7 0. 3 0. 1 63. 4
K2M oCo0. 35O /S iO 2 - 900
2) 65. 9 0. 2 0. 1 20. 7 37. 0 41. 8 0. 2 < 0. 1 58. 7
　　Reaction conditions: 0. 2 M Pa, 300 ℃, V ( H2 ) ∶V ( CO ) ∶V ( H2 S ) ∶V (N 2 ) = 5 ∶5 ∶10 ∶1, gas hourly space volcity ( GHSV ) 2 000 h
- 1.
1) CH3 SCH3 + CH3 SSCH3 + CH3 SSSCH3.
2) S iO 2 w as calcined at 900 ℃ for 3 h.
2. 2　催化剂的 TPD表征结果
载体的酸性强弱顺序为 :γ - A 2 O 3 > S iO 2 >
M gO。为测试不同载体负载的 K - M o - C o催化剂
的酸碱性 ,对氧化态催化剂进行了 N H3 - TPD 和
CO 2 - TPD 表征 ,表征结果分别见图 1和图 2。
图 1　氧化态催化剂的 NH3 - TPD 曲线
Fig. 1　NH3 - TPD curves of oxidation state catalysts.
a　K2M oCo0. 35O /γ - A l2O 3; b　K2M oCo0. 35O /M gO;
c　K2M oCo0. 35O /S iO 2
图 2　氧化态催化剂的 CO 2 - TPD 曲线
Fig. 2　CO 2 - TPD curves of oxidation state catalysts.
a　K2M oCo0. 35O /γ - A l2O 3; b　K2M oCo0. 35O /M gO;
c　K2M oCo0. 35O /S iO 2
　　从图 1可看出 ,以γ - A 2 O 3 和 S iO 2 负载的催
化剂在 110 ℃左右出现一个表征催化剂弱酸中心的
脱附峰 , M gO 负载的催化剂未出现此峰 ;在 200 ℃
左右 ,γ - A 2 O 3 和 S iO 2 负载的催化剂也出现一个表
征催化剂强酸性中心的脱附峰 , 但 K2M oC o0. 35 O /
γ - A 2 O 3催化剂的峰强度远远大于 K2M oC o0. 35 O /
S iO 2 催化剂。从图 2可看出 , 3种催化剂在 100 ℃
左右均出现一个表征催化剂弱碱中心的脱附峰 ,其
强度 大 小 顺 序 为 : K2M oCo0. 35 O /γ - A l2 O3 >
K2M oCo0. 35 O /M gO > K2M oCo0. 35 O /S iO2 ; 在 640 ℃
左右 , M gO 和γ - A l2 O3 负载的催化剂也出现一个表
征催化剂强碱性中心的脱附峰 , 且 K2M oCo0. 35 O /
M gO 催化剂的峰强度远远大于 K2M oC o0. 35 O /
γ - A l2 O 3催化剂 ,但在 S iO 2 负载的催化剂上未出现
此脱附峰。N H3 - TPD 和 CO 2 - TPD 表征结果表
明 , K2M oC o0. 35 O /γ - A l2 O 3 催化剂具有较强的酸性
和弱碱性 , K2M oC o0. 35 O /M gO 具有较强的碱性 ,而
K2M oCo0. 35 O /S iO 2 具有弱酸性 , 3种催化剂的酸性
强弱顺序与载体一致。反应中使用的催化剂为硫化





2. 3　催化剂的 H2 - TPR表征结果
氧化态催化剂的 H2 - TPR谱图见图 3。从图 3
可看出 ,γ - A l2 O 3 和 M gO 负载的催化剂出现两类
还原峰 :低温耗氢峰 ( 414～468 ℃)和高温耗氢峰
(580～640 ℃)。低温耗氢峰中包含一个 Co - M o
作用相的还原峰 [ 8 ] ,本实验中催化剂的 Co含量较
少 ,因此可近似地认为是对 M o物种还原性的表征。
Feng等 [ 9 ]在对 K - M o /活性炭的 TPR研究中 ,认为
低温 ( 350 ～440 ℃) 还原峰归属为八面体配位
M o (O h )物种的 M oO 3 →M oO 2 的还原峰 ,高温 ( 740
℃)还原峰归属为四面体配位 M o ( Td ) 物种的
M oO 3 →M oO 2 的还原峰。因此本实验中这两类还
·299·
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原峰可分别归属为八面体配位 M o (O h )物种和四面
体配位 M o ( Td )物种的 + 6价到 + 4价的还原过程。
从图 3可看出 ,γ - A l2 O 3 负载的催化剂的两个耗氢
峰面积较大 ,对应于 M o (O h )物种的还原温度为 414
℃,对应于M o ( Td )物种的还原温度为 580 ℃; M gO
负载的催化剂对应于 M o (O h )物种的耗氢峰面积较
大 ,还原温度为 468 ℃,而对应于 M o ( Td )物种的高
温耗氢峰面积却很小 ,说明在 M gO 负载的催化剂上
M o物种主要以 M o (O h )构型存在 ; S iO2 负载的催化
剂在 600 ℃出现一个宽化的、峰面积大的耗氢峰 ,表
明该催化剂上 M o物种主要以 M o ( Td )构型存在。
总体而言 , 3 种催化剂的还原性强弱顺序为 :
K2M oCo0. 35 O /M gO > K2M oC o0. 35 O /γ - A l2 O 3 >
K2M oC o0. 35 O /S iO 2。这种差别可从载体的酸碱性得
到解释 :具有强 L ew is碱性的 M gO 能通过 K +的传
递作用向表面具有 L ew is酸性的 M oO 3 提供电子
对 ,使催化剂易于还原 ; 而只具有弱 L ew is酸性的
S iO 2 ,其负载的催化剂还原性最差。
图 3　氧化态催化剂的 H2 - TPR曲线
Fig. 3　H2 - TPD curves of oxidation state catalysts.
a　K2M oCo0. 35O /γ - A l2O 3; b　K2M oCo0. 35O /M gO;
c　K2M oCo0. 35O /S iO 2




2. 4　催化剂的 L RS表征结果
氧化态和硫化态催化剂的 L RS谱图分别见图 4
和图 5。从图 4中可观察到归属于 M o ( Td )物种
(320, 863, 900 cm
- 1 )和 M o (O h )物种 ( 360, 470,
896, 941 cm
- 1 )的特征峰。320 cm - 1处的特征峰可
归属于 M o ( Td )物种中 M o O 键的弯曲振动 ; 470
cm
- 1处的特征峰可归属于 M o—O —M o链的对称
伸缩振动 ; 863 ～896 cm - 1处的特征峰可归属于
M o—O —M o链的反对称伸缩振动 ; 900, 941 cm - 1
处的特征峰可分别归属于 M o ( Td )和 M o (O h )物种
中的 M o O 键的对称伸缩振动 [ 10～13 ] 。
图 4　氧化态催化剂的 L RS谱图
Fig. 4　L aser Ram an Spectrom etry (L RS ) spectra
of oxidation state catalysts.
a　K2M oCo0. 35O /γ - A l2O 3; b　K2M oCo0. 35O /M gO;
c　K2M oCo0. 35O /S iO 2
图 5　硫化态催化剂的 L RS谱图
Fig. 5　LRS spectra of su lfurated state catalysts.
a　K2M oCo0. 35O /γ - A l2O 3; b　K2M oCo0. 35O /M gO;
c　K2M oCo0. 35O /S iO 2
　　从图 4 可看出 , M gO 负载的催化剂主要以
M o (O h )物种为主 ; S iO 2 负载的催化剂主要以
M o ( Td )物种为主 ;γ - A l2 O3 负载的催化剂的特征峰
明显宽化 ,表明两种构型的 M o物种相互掺杂 ,这与
H2 - TPR表征结果一致。由图 5可看出 , 3种催化剂
均在 380, 410 cm - 1处出现归属于 M oS2 的特征峰
[ 7 ]
,
且在 936 cm - 1 附 近 出 现 归 属 于 桥 式 氧 硫 钼
(O xM oS
2 -
4 - x )物种的特征峰
[ 14, 15 ]。比较特征峰的强
度 ,对于 M oS2 : K2M oCo0. 35 O /M gO > K2M oCo0. 35 O /
γ - A l2 O 3 > K2M oCo0. 35 O /S iO2 , 对 于 O xM oS
2 -
4 - x :
K2M oCo0. 35 O /S iO2 > K2M oCo0. 35 O /γ - A l2 O3 >




4 - x物种 ;而酸性较强的γ - A l2 O 3 为载体的
催化剂还原硫化适中 ,可观察到 O xM oS
2 -
4 - x物种 ,但
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该物种对应的特征峰较 S iO 2 为载体的催化剂宽化 ,
以弱酸性的 S iO 2 为载体的催化剂 M oS2 的特征峰
强度最弱 ,而 O xM oS
2 -
4 - x物种的特征峰最尖锐 ,表明
其更难硫化。但 K2M oCo0. 35 O /S iO 2 催化剂的活性





(1) 在 3种不同酸碱性载体 (M gO ,γ - A l2 O 3 ,
S iO 2 )负载的 K - M o - Co催化剂中 ,弱酸性的 S iO 2
负载的 K - M o - C o催化剂在高硫合成气制甲硫醇
反应中具有最好的活性。
(2)催化剂的酸性强弱顺序为 : K2M oC o0. 35 O /
γ - A l2 O 3 > K2M oC o0. 35 O /S iO 2 > K2M oCo0. 35 O /
M gO ,与载体一致 ,载体的酸碱性决定了催化剂的
酸碱性。
(3) 碱性 M gO 载体负载的 K - M o - C o催化
剂中 , M o主要以八面体构型存在 ,易于还原硫化 ,
硫化态催化剂中 M o主要以 M oS2 物种存在 ;而酸性
的γ - A l2O3 催化剂中 M o以八面体和四面体两种构
型存在 ,硫化态催化剂中存在 M oS2 和 O xM oS
2 -
4 - x物
种 ,其中 O xM oS
2 -
4 - x物种较以 M gO 为载体的催化剂
多 ;弱酸性的 S iO2 载体负载的催化剂中 , M o主要以
四面体构型存在 ,较难还原硫化 ,硫化态催化剂中
M oS2 物种最少 ,而 O xM oS
2 -




参 　考 　文 　献
1　常俊石 ,于海斌 ,姜雪丹等. 国内甲硫醇催化剂现状. 工业催化 ,
2005, 13 (6) : 32～36
2　纪罗军. 硫化氢气体制备甲硫醇的现状和前景. 精细石油化工
进展. 2003, 4 (3) : 11～13
3　贾美林 , A fanasiev P, V rinat M ,等. 噻吩加氢脱硫反应中 N iM o
催化剂的研究. 石油化工 , 2004, 33 (3) : 202～205
4　Klicpera T, ZdraÑil M. H igh Surface A rea M oO 3 /M gO : Prepara2
tion by Reaction of M oO 3 and M gO in M ethanol or E thanol S lurry
and A ctiv ity in Hydridesu lfurization of B enxoth iophene. App l
Ca ta l, A, 2001, 216 (1) : 41～59
5　王琪 ,陈爱平 ,谢春芳等. 高硫合成气制甲硫醇新型钼基催化剂
研究. 化学学报 , 2004, 62 (23) : 2 297～2 302
6　Zhang B aojian, Taylor S H, Hutchings G J. Catalystic Synthesis of
M ethaneth io l from CO /H2 /H2 S M ixtures U singα - A l2O 3. N ew J
Chem, 2004, 24 (4) : 471～476
7　Shim ada H, Sato T, Yoshim ura Y, et al. Support Effect on the
Cataly tic A ctivity and Properties of Sulfided M olybdenum Catalysts.
J Ca ta l, 1988, 110 (2) : 275～284
8　耿云峰 ,李玉敏 ,王日杰等 . 以 Z rO 2 - A l2O 3 为载体 Co - M o -
K耐硫变换催化剂的 TPR研究 . 燃料化学学报 , 2000, 28 ( 2 ) :
134～137
9　Feng L ijuan, L i X iaguo, D adyburjor D B , et al. A Temperature -
Progrmm ed - Reduction S tudy on A lkali - Prom oted Carbon - Sup2
ported M olybdenum Catalysts. J Ca ta l, 2000, 190 (1) : 1～13
10　Schrader G L , Cheng C P. In S itu L aser Ram an Spectroscopy of
the Sulfid ing of M o /γ - A l2O 3 Catalyst. J Ca ta l, 1983, 80 ( 2 ) :
369～385
11　W illiam s C C, Ekerd t J G, Jehng J M , et al. A Ram an and U ltra2
vio let D iffuse Reflectance Spectroscop ic Investigation of S ilica -
Supported M olybdenum O xide. J Phys Chem , 1991, 95 ( 22 ) :
8 781～8 791
12　M edem a J, van S tam C, de B eer V H J, et al. Ram an Spectro2
scop ic S tudy of Co - M o /γ- A l2O 3 Catalysts. J Ca ta l, 1978, 53
(3) : 386～400
13　宋振 ,陆维敏 ,朱艺涵等. M o基复合金属氧化物催化丙烷氧化
制丙烯醛. 石油化工 , 2006, 35 (8) : 730～734
14　李忠瑞 ,伏义路 ,姜明等. 活性炭担载的钾钼合成醇催化剂. 燃
料化学学报 , 1999, 27 (5) : 467～471
15　J iang M ing, B ian Gouzhu, Fu Yilu. Effect of the K - M o Interac2
tion in K - M oO 3 /γ - A l2O 3 Catalysts on the Properties for A lco2
hol Synthesis from Syngas. J Ca ta l, 1994 , 146 (1) : 144～154
(编辑 　安 　静 )
·技术动态 ·
Solubur公司计划扩建比利时的聚氯乙烯生产装置
石油化学新报 (日 ) , 2007 , (4 169) : 8
欧洲的聚氯乙烯 ( PV C )生产商 Solubur公司计划对比
利时的 PV C生产装置进行扩能 ,在 2009年前将比利时东部
的 Jem eppe PV C装置的生产能力增加 75 kt / a,使其达到 475
k t / a。该公司称 ,近年全球对 PV C 的年需求增长率为 6% ,
中国和东欧的年需求增长率为 15%。该公司在 2006年停产
了在德国的 150 k t / a PV C装置和 100 kt / a氯乙烯单体装置。





厂选址在奈曼旗工业区 ,将建 8～10个分厂 ,计划总投资 18
亿元。
该项目一期投资 1亿元 ,到 2008年建成 10 kt / a燃料乙
醇生产线 ;二期计划在 2008年 8月开工 ,到 2012年建成 200
k t / a燃料乙醇、1. 20 M t/ a生化饲料、1. 80 M t/ a液态复合
肥、150 k t / a二氧化碳、60 kt / a酵母蛋白生产线。该项目计
划到 2020年使燃料乙醇的生产规模达到 500 kt / a。
·499·
